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AB - Composite hose comprises an extruded tubular lining of elastomeric material 
surrounded by one or more layers of fibrous reinforcement wound at an angle of 
50-65 degrees to the hose axis and subsequently enclosed in an extruded sheath, 
where the lining and/or the sheath is subsequently converted to a non- 
thermoplastic state by irradiation and where the crosslinked material is based on a 
halogenated polyethylene; a butadiene-acrylonitrile copolymer; or a terpolymer of 
butadfene, ac'ry.oV.trife and acrylic acid. Used for mfr. of flexible 
fluid applications requiring resistance to chem.cals and/or heat The struc ure s 
not contaminated by residues from chemical crosslink.ng reagents is dimenj onaMy 
stable (radially) because of the wound reinforcement cut at angles significantly >45 
degrees. 
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La pr^sente invention concerne d 1 une maniere generale des 
tubes composites et, plus particuUeremenC, un tuyau renforce dimensionnel- 
lement stable flexible adapte pour la transmission de fluides sous pression, 
ayant une resistance mgcanique amelior£e et des resistances amdlior^es 
5 a la chaleur, a l'huile, aux solvants et aux agents chimiques. 

On a propose jusqu'a present de fabriquer des tuyaux 
adaptes pour la transmission de fluides sous pression ayant une arae tubulaire 
extrudde en matiere eiastomere ou plastique, une couche fibreuse de renfor- 
cement enrouiee autour de l'ame tubulaire et une gaine protec trice extrudee 
10 par-dessus les couches fibreuses. Ces tuyaux sont decrits par exemple dans 
les brevets des Etats-Unis d'Araerique n° 3 062 241 et 3 310 447. Les tuyaux 
decrits ont une ame tubulaire en Nylon ou' en eiastomere de polyurethanne , 
une tresse de renforcement en fibres de polyester et une gaine de Nylon 
ou de polyurethanne Elastomere. Les tuyaux decrits se sont r£v<§les parti- 
15 culierement avantageux pour transraettre des fluides sous une pression rela- 
tivement eievee,mais manquent un peu soit de flexibility, soit de resistance 
chimique et thermique. 

On a propose de reticuler des compositions polymeres, par 
exemple en polyethylene, chlorure de vinyle, copolymeres ethylene-propylene, 
20 catouchouc s tyrene-butadiene , neoprene, etc., par des mecanismes ; amorces 

chimiquement. Par exemple, on a obtenu la reticulation par capture d 'hydro- 
gene de la chalne polymere par decomposition d'un peroxyde, ou par des 
mecanismes ioniques comme dans la reticulation des neoprenes par capture 
de chlore - . quaternisation de l'azote. Cette reticulation chimique des. 
25 constituants plastiques des tuyaux composites est possible, mais les 

composes contenant des agents reticulants chimiques, tels que durcisseurs, 
initiateurs et/ou acceierateurs , tendent a etre relativement ins tables 
par exposition a la chaleur. l/extrusion de ces matieres plastiques produit 
un tube intermediaire ayant 1 1 inconvenient d'une integrite insuf f isante 
30 pour les manipulations avant la reticulation et, apres la reticulation, 
la presence de produit s de reaction de durcissement dans le tube est 
indesirable. 

Des articles moules tubulaires retrecissables a chaud 
sont decrits dans les brevets des Etats-Unis d'Araerique n° 3 253 618 et 
35 3 253 619. Le precede decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 

n° 3 253 619, pour fabriquer des articles tubulaires thermoretrecissables , 
comprend I'extrusion d'une &me tubulaire, 1 1 application d f une tresse autour" 
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de l'ame tubulaire et 1 'extrusion d'une gaine protectrice par-dessus la 
cresse. On applique une tresse tricotee lache a un angle maximal de 40° 
avec I 1 axe longitudinal de l'ame tubulaire pour permettre la dilatation 
du tube. On chauffe le tube contenu dans la tresse pour le dilater diametra- 
5 lement et on le refroidit lorsqu'il est ainsi dilate. Enfin, on peut chauffer 
le tube pour le contracter aux extr£mit€s de conducteurs ou a d'autres fins. 
L'Sme tubulaire doit pouvoir se dgplacer par rapport a la tresse pour 
permettre la dilatation et la contraction* 

Les articles tubulaires thermore' tractables decrits 

10 dans le brevet des Etats-Unis d'Amgrique n° 3 253 618 sont prepares a partir 
de matieres ayant une m^moire eiastique, en ce sens qu'elles n f ont pas de 
stabiJite dimensionnelle a la chaleur. On peut disposer un r enforcement 
tricote sur la surface interne ou externe ou corame renf orcement interne. 
L'ame^ le renforcement tricote sature d'adhesif et l'enveloppe sont 

15 reticules par irradiation. On chauffe le produit reticule, on le dilate et 
on le refroidit pour former une matiere a memoire eiastique qui peut £tre 
retrecie par un nouveau chauffage. L ! angle entre 1'axe du tube et I'axe 
du tricot doit Stre de 15 a 90° pour permettre les variations maximales 
dans le sens radial. Un tel produit ne peut pas Stre utilise comme tuyau 

20 hydraulique. 

L ! invention a done pour objet un tuyau ameiiore" 
adapte* pour le transport de fluides sous pression. Un deuxieme objet de 
1 1 invention est un tuyau hydraulique flexible doue de stability .dimension- 
nelle et ayant une resistance chimique et une resistance thermique amelior^es. 

25 comportant une ame tubulaire extrudee en elastomere, une matiere de renforce- 
ment fibreuse tissue raide ou se chevauchant en biais enroulee autour 
de l'ame tubulaire et une gaine protectrice recouvrant la matiere fibreuse. 
Un troisieme objet de 1 ! invention est un tube ou tuyau composite flexible 
dou^ de stability dimensionnelle ayant une ame tubulaire en elastomere 

30 re ticuiee extrudee, une couche de renforcement fibreuse tissue serr£e ou 

se recouvrant et une gaine elastomere extrudee, approprie pour transporter 
des fluides sous pression a des temperatures plus eievees que les tubes 
composites thermoplastiques renforces de la technique anterieure. Un quatrieme 
objet de l 1 invention est un tuyau hydraulique pour le transport des fluides 

35 sous pression qui est resistant a l'huile et aux agents chimiques et adapte 

pour 1 'utilisation aux temperatures eievees. Un cinquieme objet de l 1 invention 
est un procede pour fabriquer un nouveau tuyau hydraulique flexible doue 
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de stability dimensionnelle, ayant une ante tubulaire elastomere reticulee, 
une couche fibreuse de r enforcement; et une gaine protectrice. 

D'autres objets de 1' invention apparaitronc a la 
lecture de la description qui va suivre en reference aux dessins annexes 
5 dans lesquels : 

- la figure 1 est une vue f ragmen taire EclatEe, 
en coupe longitudinale partielle, d 1 un mode de raise en oeuvre du tuyau 
selon 1 1 invention ; 

- la figure 2 est une section droite selon le 
10 plan 2-2 de la figure 1 ; 

- la figure 3 est une illustration schematique 
d 1 un mode de mise en oeuvre du procEdE selon 1' invention ; et 

- la figure 4 est une illustration schematique 

de l'ame tubulaire renforcEe selon un mode de mise en oeuvre de I 1 invention. 

15 La demanderesse a dEcrit dans le brev.et 

des Etats-Unis d 'AmErique n° 3" 88 1 52 1 un. tuyau hydraulique 
douE de s tabilite dimensionnelle et adaptE pour le transport 
des fluides sous pression, comportant une ame tubulaire en Elastomere 
polymere reticulEe par les radiations ionisantes, une couche fibreuse 

20 autour de l'Sme tubulaire qui renforce notablement l'ame tubulaire 

contre la dilatation sous l'effet de la pression et une gaine protectrice 
autour de la couche fibreuse. Les polyurE thannes , les terpolymeres 
Ethylene-propy lene-diene, le polyethylene halogEnosulf one" et les composi- 
tions de polyEpichlorhydrine sont dEcrits dans le brevet des Etats-Unis 

25 d 'AmErique n° 3 881 521 comme elastomeres particuliers a utiliser pour 

fabriquer un tuyau hydraulique ayant une ame tubulaire et/ou une enveloppe 
a rEticuler par irradiation. 

La demanderesse a dEcouvert selon l l invention que, 
en plus des Elastomeres dEcrits dans le brevet des Etats-Unis d' AmErique 

30 ci-dessus, on peut utiliser pour fabriquer l'ame tubulaire et/ou 1' enveloppe 
un copolymere Elastomere butadiene-acrylonitrile ou une composition terpo^ 
lymere elastomere butadiene-acrylonitrile-acide acrylique. Des copolymeres 
butadiene-acry loni trile et des terpolymeres butadiene-acrylonitrile-acide 
acrylique appropriEs sont dEcrits dans l f article de Morrill intitule 

35 "Nitrile and Polyacrylate Rubbers" dans Rubber Technology, page 302 

(1972) publie par Litton Publishers. II peut etre souhaitable de mElanger 
dans cette composition diverses rEsines, telles que 1 1 un des polyurEthannes 
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ci-desuus mentionnes, un polymere de chlorure de vinyle , le neoprene, le 
polyethylene ou les analogues, pour amdliorer les proprietes elastomeres de 
la composition avant le durcissement par irradiation. On peut egalement 
utiliser pour fabriquer l ! ame tubulaire et/ou l'enveloppe une composition 
5 elastomere de polyethylene halogene contenant environ 5 a 60 % en poids 
d'halogene et sensiblement exempte de soufre. Des polye* thylenes halogenEs 
elastomeres convenables sont dEcrits par Guy et Sollberger dans leur 
rapport intitule "Chlorinated Polyethylene Elastomers" presente a 
1 'American Chemical Society,. Division Caoutchouc, mai 1970, et dans 

10 "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", volume .6, pages 431-442, 
publie par Interscience Publishers, 1967. L'invention concerne done un 
tuyau hydraulique doue de stabilite dimensionnelle adapts pour le transport 
des fluides sous pression, ayant une ame tubulaire en polymere elastomere 
reticulEe par des radiations ionisantes, une couche fibreuse par-dessus 

15 l'ame tubulaire qui renforce sensiblement l'ame tubulaire contre la 

dilatation sous I'effet de la pression et une gaine ou enveloppe protectrice 
par-dessus la couche fibreuse, dans lequel la composition de l'ame tubulaire 
et/ou de 1' enveloppe comprend une composition de copolymere elastomere 
butadiene-acrylonitrile ou butadiene-acry lonitrile-acide acrylique ou une 

20 composition d 1 halogenopolye thy lene , de preference du chloropolye?thy lene , 
contenant environ 5 a 60 C L en poids d'halogene. 

Les couches fibreuses de renforcement peuvent etre 
chimiquement liEes ou greffees les unes sur les autres et/ou sur l'ame 
tubulaire par une reticulation induite par les radiations ionisantes entre , 

25 1 'elastomere de l'ame tubulaire et la couche fibreuse. La gaine peut ega- 
lemenc etre en un elastomere qui se reticule par exposition aux radiations 
ionisantes. L'invention a en outre pour objet un procede pour fabriquer 
un tuyau hydraulique flexible doue* de stabilite dimensionnelle, dans lequel 
on extrude l'un des Elastomeres thermoplas tiques visEs selon l'invention 

30 pour former une ame tubulaire autosupportEe ou intEgrale, on tisse ou on 
enroule avec recouvrement une matiere fibreuse de renforcement autour de 
l'ame tubulaire sous une tension suffisante pour limiter la dilatation 
diametrale de l'ame tubulaire sous l'effet de la pression a moins de 10 % 
et on extrude par-dessus la couche fibreuse une gaine Elastomere protectrice. 

35 On expose l'ame tubulaire aux radiations ionisantes jusqu'a reticulation 

de 1' Elastomere thermoplas tique avec amelioration notable de la resistance 
aux solvants, a la chaleur et aux agents chimiques. Si 1 ' on doit reticuler 
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1 1 3me tubulaire eiastomere seule, 1' exposition aux radiations ionisantes 
peut s'effectuer avant ou apres 1 ' application de la couche fibreuse et/ou de 
la gaine. Si la couche fibreuse doit etre liee chimiquement sur 1 ' ame 
tubulaire ou si les couches fibreuses doivent etre liees entre elles, on 
5 peut placer entre l'ame tubulaire et la couche fibreuse ou entre les couches 
un rev£teraent d'un compost dans lequel la reticulation se produit par 
exposition aux radiations ionisantes et on expose l 1 ensemble aux radiations 
ionisantes, soit avant, soit apres 1' extrusion de la gaine. On peut reticuler 
simultaneraent l'ame tubulaire et la gaine eiastomere par exposition du 
10 tuyau aux radiations ionisantes apres sa fabrication. On peut appliquer un 
adhesif sur la matiere fibreuse avant l 1 extrusion de la gaine pour faciliter 
la liaison de la gaine sur la couche fibreuse lors de 1 'exposition aux 
radiations ionisantes. 

Plus particulierement , 1' invention concerne un 
15 tuyau hydraulique flexible doue de stabilite dimens ionnelle ayant une ame 
tubulaire eiastomere extrudde qui a 6t6 r£ticul£e par irradiation avec 
des Electrons ionisants et des fibres de renf orcement se recouvrant ou 
tissues en biais enrouiees senses autour de I'&me tubulaire dans des 
directions oppos£es et a un angle dans chaque direction d ' environ 50 a 
20 65° avec l'axe longitudinal de 1 ' ame tubulaire, sous une tension ' d ' environ 
226 g a 4,53 kg par brin. Pour une resistance maximale, -la couche 
fibreuse de renf orcement doit recouvrir au moins environ 85 % de la 
surface de l'arae tubulaire. Une telle couche de renforcement empeche la 
dilatation de 1'ame tubulaire sous l'effet d'une pression superieure a 
25 la pression atmospherique et a des temperatures superieures a -40°C. La 

raise en place des fibres sur l'ame tubulaire est illustree schematiquement 
dans la figure 4, les angles a et b etant ceux qui doivent etre de 50 a 
65°. 

Les propriety's physiques des eiastoraeres entrant 
30 en ligne de compte dans 1' invention, par exemple la resistance a l'huile, 
aux agents chimiqueset a la chaleur, sont done ameiiorees par exposition 
aux rayons a 3 P et y, aux neutrons, ou aux autres radiations ionisantes. 
L 1 eiastomere irradie est plus resistant aux solvants et aux effets de 
l f attaque chimique. La radiation ionisante tend a reduire les proprietes 
35 thermoplastiques de I'eiastomere jusqu'a ce qu ! il ait finalement les 

proprietes ordinairement associees a une resine ou un eiastomere therrao- 
durci. L 1 eiastomere reticule est souvent denomme eiastomere durci, puisqu'il 




6 2290292 

ne peut plus etre transforme par les techniques de transformation des 
matieres thermoplas tiques . Le procedE actuellement prefErE pour effectuer 
une reticulation des constituants Elastomeres d'un tuyau hydraulique est 
mis en oeuvre par exposition a des faisceaux electroniques de haute Energie. 
5 On peut utiliser pour fournir les Electrons a haute Energie n'importe 

quelle source appropriee d'Electrons a haute energie, telle qu'un accelera- 
teur de Van de Graff, un trans formateur a noyau isolant, un trans forma teur 
a resonance ou un accElErateur linEaire. De prEfErence, I'Energie des 
electrons doit Stre d'au moins environ 100000 electrons-volts et une 

10 energie de plus de 15 millions d 1 Electrons-volts est rarement nEcessaire. 

Un dosage des electrons a haute energie entralne une certaine amelioration 
dans les proprietes physiques de 1 ' Elas tomere, mais les meilleurs rEsultats 
ont etE obtenus jusqu'a present avec une radiation ionisante avec une 
dose totale d'electrons a haute Energie d'au raoins environ 5 megarads. 

15 Les propriEtEs physiques de I'elastomere sont ordinairement suffisamment 

amElkrees avec une dose de 15 megarads ou raoins, de sorte qu'il est rarement 
nEcessaire d'exposer les constituants du tuyau hydraulique a une dose 
totale de plus de 15 mEgarads . Il est prEf Arable que la dose necessaire 
soit fournie en une exposition, mais on peut effectuer des expositions 

20 rEpEtees jusqu'a ce que la dose totale dEsirEe ait ete obtenue. 

L 1 invention a l'avantage que les compositions 
Elastomeres qui sont adapters pour I'extrusion peuvent etre utilisEes pour 
former l'ame tubulaire ou la gaine, et les propriEtEs du produit extrudE 
peuvent etre .amEliorEes pour approcher celles normalement associEes 

25 avec une rEsine thermodurcie simplement en les soumettant a des radiations 
electroniques de haute Energie. On peut disposer une source d'electrons 
a haute energie en combinaison avec 1 'extrusion de l'ame tubulaire, 
1'opEration de renforcement ou 1' extrusion de la gaine protectrice avant 
1 1 enroulement du tuyau sur une bobine. On peut Egalement irradier le 

30 tuyau hydraulique a une date ultErieure. 

Selon l 1 invention dEcrite dans le brevet des 
"Etats-Unis d'AmErique n° 3 881 521 ci-dessus mentionnE, on peut utiliser pour 
fabriquer l'ame tubulaire n'importe quel Elastoraere qui peut etre traitE 
par les techniques de transformation des thermoplastiques , par exeraple par 

35 extrusion, et qui, apres irradiation par les Electrons ionisants, possede 
la rEsistance chimique et thermique et les autres propriEtEs dEsirEes. 
Par exemple, on peut utiliser une composition thermoplas tique appropriEe 
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de polyesterurethanne, pol^felkylene ether )urethanne, poly( alky lene thio- 
ether)urethanne ou poly(butadiene )ur£ thanne . Onpeut utiliser dans la prepa- 
ration du polyurethanne n'importe quel agent d 1 al longement de chaines 
sature ou insature. On peut utiliser par exemple comme agent d ' allongement 
de chaines le thiodiglycol, l'allyl-2 propanediol- 1 , 3 , le butynediol, le 
mon^mTthacrylate de trimethylolpropane, le butenediol, etc. On peut preparer 
le polyurethanne par des techniques connues de traitement et en utilisant 
les polyethers, polyesters et polyisocyanates organiques classiques, y 
corapris ceux demerits par exemple dans "Polyurethanes , Chemistry and 
Technology", parties I et II, par Saunders and Frisch, publie par Interscience 
Publishers, 1964, a condition de choisir les rSactifs pour donner un 
elastomere adapte a la reticulation par irradiation. A titre d'exemple, 
on prepare un tel elastomere de polyurethanne en faisant reagir un poly- 
(fc-caprolactone)diol et le butenediol avec le diisocyanato-4 ,4 1 diphenyl- 
15 methane jusqu'a ce qu'il se forme un polyurethanne solide non poreux et 

on interrorapt la reaction avant que le polyurethanne ne soit plus extrudable.^ 
On peut utiliser un polyester a insaturation ethylenique prepare par 
exemple a partir d'acides contenant un acide insature ou a partir d'un 
diol insature. On peut egalement former la gaine protectrice en extrudant 
20 ■ l'un des elastomeres de polyurethanne. On obtient les meilleurs rdsultats 
dans I'etape de reticulation par irradiation si le polyurethanne concient 
.une insaturation ethylenique ou vinylique, de sorte que ces polyure thannes 
insatures sont preferes pour l'ame tubulaire et la gaine protectrice. 

Un autre elastomere thermoplas tique approprie pour 
25 fabriquer l'ame tubulaire et/ou la gaine protectrice est une composition 
de terpolymere e thy lene-propylene-diene (EPDM) . Onpeut utiliser n'importe 
quel diene approprie, tel que 1 ' ethy lidenenorbornene ou le eye lohexadiene 
pour preparer le terpolymere. De preference, le terpolymere doit contenir 
environ 40 a 90 % d'ethylene, environ 10 a 50 % de propylene et de 3 a 5 % 
de diene. Les polymeres ethylene-propy lene-ethy lidenenorbornene appropries 
du commerce comprennent les produits vendus par les- societes Copolymer Rubber 
and Chemical Corporation sous les noms de "EPsyn" 40, "EPsyn" 40-A, 
"EPsin" 55, "EPsyn" -70, "EPsyn" 70-A, "EPsyn" 4506, "EPsyn" 5508, "EPsyn" 5509 
et "EPsyn" 7506. 

On peut egalement utiliser une composition elastomere 
de terpolymere ethy lene-propylene-hexadiene-1,4. Les compositions appropriees 
du commerce sont celles vendues par la societe E . I . du Pont de Nemours V Co. 
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sous le nom de marque "Nordel". Les terpolymeres elastomeres e thy lene-pro - 

pylene-ethylidenenorbornane appropries du commerce sont les produits vendus 

sous le nom de "Vistalons" par la societe Enjay Chemical Company. , 

On peut melanger une charge de renf orcemen t , par 

3. exemple noir de carbone, kaolin, argile calcinee, oxyde de zinc, silicate 

d 1 aluminium, oxyde de plomb, talc^ etc., avec l'eiastomere pour donner une 

composition conduisant a une ame tubulaire ou une gaine protec trice douee 

de stability dimens ionnelle . De pr^ference > la composition contient environ 

1 par tie- de charge pour 1^2 parties d 1 eiastomere. On peut faire varier 

10 la quantite de charge utilised pour donner une ame tubulaire ou une gaine 

protectrice extrudee douee de stability dimens ionnelle a la temperature 

ambiante. De preference, 1' eiastomere charge doit avoir une durete Shore A 

2 

d'au moins 45 et un module de traction d'au moins 21 kg/cm . Le produit 
charge peut etre manipule ou conserve sans deformation indesirable notable 

15 du tuyau avant son exposition aux radiations. En outre, on peut utiliser 
du polyethylene ou un autre agent durcissant ou de renf orceraent polymere. 
La composition peut egalement comprendre un plastifiant ou auxiliaire de 
transformation convenable pour faciliter 1' extrusion. 

On peut egalement utiliser une composition de 

20 polyethylene halogenosul f one pour fabriquer 1 1 3me tubulaire ou la gaine 
procectrice, pourvu qu'elle comprenne d'autres substances pour augmenter 
le module de traction et la durete ndcessaires pour la stabilite dimension- 
nelle. On peut utiliser a cet effet 1 1 une des charges ci-dessus mentionnees. 
Le polymere de polyethylene chlorosulf one vendu sous le nom de marque 

25 "Hypalon" par la societe E. I. du Pont de Nemours $ Co. est un polymere 
du commerce que 1 ' on peut utliser pour former un alascomere approprie 
a 1 ' ut i lisation selon l'invention. 

La polyepichlorhydrine est un autre compose que 
I'on peut utiliser dans la fabrication de I'&me tubulaire ou la gaine 

30 protectrice. Ce polyether est prepare par condensation de 1 r epichlorhydr ine 
et il est thermoplastique mais non eiastomere. On peut le melanger avec 
du neoprene a haute cris tallinite, du polyethylene chlorosulf one, du 
chlbrure de polyvinyle, etc., pour produire une composition polymere 
eiastomere et extrudable. 

35 On peut utiliser n ! importe quels autres elastomeres 

extrudables appropries. On entend dans la presente description par 
eiastomere une substance qui peut etre etiree a deux fois sa longueur 
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a 68°C et qui, lorsqu'on supprime la contrainte, retourne avec force a 
peu pres a sa longueur initiale. 

Cornme on l f a indique precederament , on peut utiliser 
pour fabriquer l'ame tubulaire et/ou la gaine ou enveloppe du polyethylene 
5 halogdne, des elastoraeres de polybutadiene-acrylonitrile et des terpolymeres 
butadiene-acrylonitrile-acide acrylique. 

L'ame tubulaire et/ou la gaine peuvent Stre liees 
aux couches fibreuses de renforcement par des greffes induites par les 
radiations. On peut intercaler un adh£sif ou un solvant de l'ame tubulaire 

10 ou de la gaine entre l'ame tubulaire ou la gaine et la matiere fibreuse 

de renforcement pour obtenir un contact intime pour la liaison. Par exemple, 
on peut fixer l'ame tubulaire et la tresse en appliquant un solvant, tel 
que N-methylpyrrolidone, dime" thylf ormamide ou un solvant analogue du 
polyur£thanne therraoplastique, selon le procede decrit dans la demande de 

15 brevet des Etats-Unis d'Amerique Serial n° 18 272 du 10 mars 1970. On peut 
egalement coller l'ame tubulaire a la matiere fibreuse de renforcement 
avec un adhesif comme de*crit dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n° 3 310 447. En outre, I'adhesif peut etre introduit en deux couches 
de matiere fibreuse de renforcement pour lier les couches entre elles par 

20 greffage. 

L'adhesif peut Stre n'.importe quelle substance 
qui, appliquge entre l'ame tubulaire et la matiere fibreuse de renforcement, 
entre la gaine protectrice et la matiere fibreuse de renforcement, ou entre 
deux couches de matiere fibreuse de renforcement, provoque 1* adherence 

25 par des forces raoieculaires primaires ou secondaires, II peut Stre 1 1 un 

des adh£sif s dScrits dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 3 310 447. 
II peut etre un solvant polaire ou un adhesif coraportant des. groupes amide, 
urethanne ou ur£e pour produire de fortes liaisons secondaires, ou bien 
il peut Stre un solvant ou un adhesif qui, par exposition aux radiations 

30 ionisantes, produit une espece fortement reactive, telle que des radicaux 
libres, des cations ou des anions. 

L 1 £las tomere utilise pour extruder l'ame tubulaire 
ou la gaine protectrice et I'adhesif qui sert a coller I'ame tubulaire ou 
la gaine protectrice sur la couche fibreuse peuvent contenir une substance 

35 qui les sensibilise aux radiations ionisantes. On peut utiliser comme 
sensibilisateur un compose contenant une insaturation aliphatique, tel 
que dime thacry late de diethyleneglycol, trimethacrylate de trimethylolpropane , 
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m-pheny lenedima leimide , etc* 

La presence d 1 insaturation aliphatique dans 
l'elastomere ameliore la reticulation par les radiations, de sorte que 1 1 on 
prefere que l'elas tomere contienne une insaturation aliphatique. Les 
5 elastomeres qui ne contiennent pas d r insaturation peuvent etre reticules 
a un certain degre 3 mais la reticulation peut etre plus lente que celle 
d f un e las tomere insature. Les compositions elastomeres de polyurethannes 
insatures appropriees se gelifient a une dose d 1 environ 10 megarads jusqu'au 
point ou elles sont sensiblement insolubles dans les solvants polaires. 
10 Les modules a 50 X et 100 % d 'allongement et la durete Shore du polyure thanne 
thermop las tique insature augraentent avec 1 1 expos ition aux radiations 
electroniques . 

La matiere fibreuse de renf or cement peut etre 
n'importe quelle fibre polymere comme celle decrite par Mark, Atlas et 
15 Cernia dans "Man Made Fibers : Science and Technology", publie par McGraw Hill 
Publishing Company, qui evite la dilatation de l'ame tubulaire sous l'effet 
de la pression et/ou de 1 1 augmentation de temperature. On peut utiliser 
des fibres de polyester telles que des fibres de ter£phtalate de polyethylene, 
par exemple du "Dacron". On peut utiliser des filaments de poiyamide ou de 
20 Nylon. De preference, les fibres de renf orcement sont du type tisse ou 
tresse, mais on peut enrouler en h£lice un cable ou filament en couches 
■ de recouvrement en biais autour de l'ame tubulaire pour former le renf orce- 
ment. Si I'on utilise un solvant de l'ame tubulaire pour former un adhSsif 
in situ a partir de l'elastomere de l'Sme tubulaire, ou bien si 1 1 on 
25 applique sur l'ame tubulaire une solution d ! un adhesif, il y a penetration 

de la couche fibreuse au moins au voisinage de l'ame tubulaire. L 1 irradiation 
electronique du tuyau provoque la reticulation entre l'ame tubulaire et 
la couche fibreuse, produisant la liaison chimique de l'une avec l'autre. 

Pour obtenir la resistance mecanique et therraique 
30 maximale, on peut utiliser comme matiere de renf orcement un filament ou 

une fibre polymere ayant une tenacite d'au moins 12 g/ d et jusqu 1 a environ 
25 g/d et un allongement a la rupture d* environ 2 a 7 On peut utiliser 
n ! importe quel filament ou fibre polymere synthetique ayant cette tenacite 
et cet allongement a la rupture, par exemple une fibre de poiyamide 
35 aromatique vendue par la societe E. I. du Pont de Nemours Sr Co. , sous le 
nom de marque "Kelvar" et connue dans le commerce sous les noms de fibre B 
et de filament d'araxnide. 
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On peut mettre en oeuvre le procedd selon 1' invention 
dans 1'air, en atmosphere inerce telle qu'azote ou helium, ou bien, si le 
systeme de reaction est sul5.samment peu volatil, sous un vide partiel. II 
est £ requemment souhaitable d'opdrer sous vide, ou au moins sous pression 
5 reduite. car ceci diminue le nombre de collisions des par ticules des 

radiations avec d'autres gaz qui peuvent etre presents et augmente ainsi 
1 1 ef f icacite* de 1 1 irradiation. 

On peut preparer des compositions appropriees 
d'urdthanne dlastomere a base de poly(c-caprolactone)glycol a extruder pour 

10 former l'ame tubulaire 13 ou la gaine protectrice 11 en mdlangeant ensemble 
environ 56 parties en poids de butanediol- 1 , 4 et' environ 100 parties en 
poids de poly(c-caprolactone)glycol ayant un poids equivalent d' environ 
1000 (vendu sous le nom de Niax D560 par la societe Union Carbide Corp-). 
On peut verser le melange resultant encore liquide dans un plat et le 

15 laisser reagir pour former un polyurdthanne adapte aux tra i cements des 
raatieres thermop las t iques . On peut preparer de maniere semblable des 
compositions dans lesquelles tout ou partie, par exemple environ la moitie\ 
du butanediol est remplace par du butenediol- 1 , 4 pour obtenir un- elastomere 
d'urdthanne qui est plus susceptible de se rdticuler par irradiation. 

20 L'aptitude de la composition a se rdticuier par irradiation electronique 

peut etre accrue par 1 * incorporation de diverses quantites de sensibilisateur, 
par exemple d'environ 0,5 a 10 parties en poids de m-pheny lenedima leimide , 
de dimdthacrylate de didthy leneglycol , de maleate de diallyle ou d ' un autre 
sensibilisateur pour 100 parties en poids de 1' dlastomere d ' urd thanne. On 

25 peut ajouter le sensibilisateur au melange liquide avant solidification 

ou bien 1 f a j outer .lorsque l'dlastomere d'urdthanne est traite avant 1 1 irra- 
diation. Par exemple, on' peut ajouter un sensibilisateur soiide au melange 
liquide avant la solidification, ou bien en saupoudrer l'dlastomere soiide 
d'urdthanne a n'importe quel moment avant l'extrusion finale. 

30 On peut melanger avec l'dlastomere jusqu'a environ 

40 % d'une charge convenable, telle que le noir de carbone N 330. 

Un autre procdde pour preparer une composition 
convenable de polyurethanne dlastomere pour l'extrusion en vue de former 
l'ame tubulaire 13 ou la gaine protectrice 11 consiste a melanger environ 

35 100 parties en poids d 1 un poly(t-caprolactone) diol ayant un poids moleculaire 
d'environ 2000, prdpard a partir d 1 dthy leneglycol et d 1 t -caprolac tone, 
environ 7,4 parties en poids de butanediol-1 , 4 et environ 7,3 parties en 
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10 



15 



30 



35 



poids de butenediol-1,4 en conditions sensib lement anhydres, et a chauffer 
le melange a 80°C sous azote. On ajoute rapidement environ 56 parties 
en poids de diisocyanato-4, 4 1 diphSnylme thane fondu au melange' de diols 
et on agite vigoureusement le melange pendant environ 10 s avec un agitateur 
mdcanique. On verse ensuite le melange dans un plat sec chauffe a environ 
80°C a une Spaisseur d'environ 6,35 mm. On place ensuite le melange de 
reaction dans un four a 80°C pendant environ 20 mn, on le retire du four 
et on laisse refroidir a la temperature ambiante a environ 20°C. On 
conserve le produit refroidi sous forme d'une plaque pendant environ une 
semaine sous atmosphere d'azote pour le faire murir. Le polymere muri 
est granule pour former un produit convenable a charger dans une extrudeuse. 
On peut ensuite 1 'extruder en une ame tubulaire ou une gaine protectrice 
a environ 193-199°C. 

On £tude l'effet d ' irradiation par les electrons 
ionisants sur le polymere de l'ame tubulaire. Les resultats obtenus sont 
indiqu£s dans le tableau I suivant. 

TABLEAU X 







0 Mrad 


5 Mrad 


10 Mrad 


15 Mrad 


20 


Resistance a la traction 
(kg/ cm 2 ) 


587 


645 


636 


506 




Module a 50 % (kg/cm 2 ) 


57,57 


55,60 


69,24 


71,35 




Allongement a la rupture 
(%) 


500,0 


450 


400 


300 


25 


Compression r£siduelle* 
(%) 


100,0 


95,5 


92,2 






Gonf lement dans le DMF 
(%) 


dissous 


121 


85 


80 




Insoluble dans le DMF (?•) 


0 


74,5 


85,7 


87,2 



Apres compression a 75 % et stockage 22 h a 100°C. 

On peut preparer une autre composition appropriSe 
pour I'utilisation dans l'extrusion d'une ame tubulaire 13 ou d'une gaine 11 
en mdlangeant environ 100 parties en poids de poly^pichlorhydrine, environ 
25 parties en poids de polyethylene chlorosulf one (Hypalon 45), environ 
40 parties en poids de Hi-Sil-EP (matiere de renforcement inorganique 
vendue par la soci£te* PPG Ind.), environ 1 partie en poids de poly trim£thy 1- 
dihydroquinoldine comme antioxydant vendue sous le nora de "Agerite", 
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.«.« « e oo„ Pl , se „„ u du Hi . su l ; - 1 « 

TABLEAU TT 

Valeur ini^ Apres lrradiation , „ „ 

Resistance a la traction ^77 ■ 

10 (kg/ cm 2 ) 35 >" 137,08 

Module A 300 % (kg/ cm 2 ) l 6 3i 



Allongement a la rupture 
(7.) 



450 
70 



90,69 

450 
80 

53,4 



Durete - Shore A 

15 Gonflement dans le toluene 

(%) ^sagregation 
Traction residuelle (7.) par 
rapport a 100 % d ' allongement : 

Temperature ambiante lQ ? 

20 68 c c ^ 8,0 

2 °'° 12,3 

avec 1 oxyde de propylene ou d' ethylene , , 

30 par la SO ciete B v r , " hylfene ( P« temple l e produit vendu 

P la socxete B. F. Goodrich Co.) sous le nom de "Hydrin" awr ~ 
25 parties en poids d'un neoprene a haute cristallinLI enVlr ° n 
en poids de »Hi-Sil» -> <=ristalli nit e, environ 45 parties 

Hi Sil , environ 2 parties en poids d'oxyde de 
environ 4 parties en poids d'oxyde de zinc, environ 1 partL T' 
stereate de zinc a ^ " 1 P artl « en poids de 

P ..cuu ta.„ CrMd*. Corpor.Hon .e environ 1 p„tt. .„ 

Agente par la societe R. T. Vanderbilt Company. 
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Comme indiqu<S preccSdemment , le tuyau 10 obtenu salon 
1« invention peut comporcer une ame Cubulaire 13 extrudee en chloropolyethy lere 
glastomere, copolymere butadiene-acrylonitrile ou terpolymere butadiene- 
acrylonitrile-acide acrylique. reticule par irradiation, une couche fibreuae 
5 de renforcement 12 en fibres de terephtalate de polyalkylene , Nylon ou 

analogues, enroulees serrees autour de l'Sme tubulaire a un angle d'environ 
55" avec I 'axe longitudinal du tube 13 et une gaine extrudee 11 en polyurethanne 
/ reticulg par irradiation. L'extrusion .de l'Sme tubulaire et de la gaine, 

1 -application de la couche fibreuse de renforcement et 1 ' irradiation pour 
10 la reticulation peuvent s'effectuer comme decrit precedemment en reference 
a'd'autres ames tubulaires elastomeres, couches de renforcement et gaines 
protectrices. Un tuyau prefere selon 1' invention comporte une couche de 
renforcement 12 co.nprenant des fibres synthetiques ayant une tenacite 
d'environ 12 a 25 g/d et un allongement a la rupture d'environ 2 a 7 7., 
15 telles que du "Kevlar". 

j— . Une composition appropriee pour l'extrusion de 1 1 ame 

tubulaire 13 contient les ingredients suivants : 

NySyn 30-50 100 parties en poids 

Hi-Sil-EP 50 P arties en P oids 

• 20 . Paraplex G62 20 parties en poids 

Resine Agerite D 1,5 P*rtie en poids 

Oxyde de cadmium 3 parties en poids 

Oxyde de magnesium 5 parties en poids 

HVA _ 2 3 parties en poids 

1 5 partie en poids 
25 Vinyls i lane •■>•'* 

— Le NySyn 30-50 est un copolymere butadiene-acrylonitr i ie 

co.ntenant 30 7. d ' acrylonitrile et ayant une viscosite Mooney de 50 ML 4> 
vendu par la societe Copolymer Corporation, Baton Rouge, La. ; Hi-Sil-Ep 
est une silice a faible dimension de particules vendue par la societe PPG 
30 Ind., Pa. ; Paraplex G62 est une huile de soja epoxydee vendue par la societe 
Rohm' and Haas, Philadelphia, Pa. ; la resine Agerite D est. un antioxydant 
d'hydroxyquinoleine polymerisee vendue par la societe R. T. Vanderbilt ; et le 
~ HVA-2 est un m-phenylenedimaleimide vendu par la society E. I. du Pont de 
Nemours . 

35 . Les essais physiques sur les ames tubulaires extrudees ? 

avec cette composition apres irradiation a la dose indiquee donnent les | 

r^sultats suivants : \ 
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0 Mrad 3 Mrad 5 Mrad 10 Mrad 



Resistance a la cracr. ion 
(kg/cm 2 ) 

? 

Module a 100 % (kg /cm") 
Allongement a la vupcure (%) 
Compression r£siduelle (%) 



5,27 

7,03 
50 
95 



105,45 - 140,60 175,75 

14,06 32,34 46,04 

700 475 225 

40 - 



10 



15 



20 



25 



30 



Une composicion convenable de polyethylene chlore* 
contient les ingredients suivants : 

Parties en poids 
Polyethylene chlore 100 
Admex 7 60 20 
Oxyde de plomb 3 
Resine Agerite D 0,5 
HVA-2 5 
Noir de carbone FEF " - 60 

Une ame tubulaire pr£paree par extrusion de la 
composition precedente possede les carac t£r is tiques physiques suivantes : 

0 Mrad 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 



Resistance a la traction 168,72 
(kg/cm 2 ) 

Module a 100 % (kg/ cm 2 ) 13,00 

Allongement a. la rupture (%) 950 

Gonflement dans le monochloro- dissous 
benzene (%) 



161,69 246,05 



24,95 

600 

270 



35, 15 
500 
190 



231,99 

42,88 
400 
160 



35 



L 1 invention concerne un tuyau dans lequel 1 1 ame 
tubulaire et la gaine sont toutes deux durcies par des faisceaux £lectro- 
niques et un tuyau dans lequel seule 1 1 ame tubulaire ou la gaine est durcie 
par des faisceaux glec.troniques . Par exemple, le tuyau peut comporter une 
ame tubulaire extrud£e en une resine ou analogue qui ne se reticule pas 
par irradiation et une gaine qui est r£ticul£e par irradiation. Inverse- 
ment, le tuyau peut comporter une ame tubulaire et une gaine qui sont 
rdticulables, mais la gaine seule est re*ticul6e par irradiation, par 
exemple par utilisation d'une dose de radiations <§ lectroniques ionisantes 
qui reticule la gaine, mais ne p^netre pas dans le tuyau pour r£ticuler 
l f ame tubulaire. 
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II est entendu que 1* invention n'est pas limitee 
aux modes de mise en oeuvre pr£f£res de l 1 invention decrits ci-dessus a titre 
d 1 illustration et que I'homme de l'art peut y apporter diverses modifications 
et divers changements, sans toutefois s'ecarter de l f esprit de l 1 invention. 
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REVENDICATIONS 

,. lt p. rt « tt _ stant _ l b ::: r s " ne 

une matiere fibreuse de r*„f„ q 1 ° n enro "le 

tBUSe ae ^enforcement se recouvranr v • • 

aux temperatures Slevees et on i rra *- , prwsion 

• ;::~: t :::: d ""--'" yimi " 11 -"- - •» 

20 2. _ 

Procede selon la revendication 1, caract<§ris£ 

U ,.x.. .„to„ !.„.«.„. a „ e tutal . Ir . plus couehe fibreuje 

Procede* selon la revendir^ n* ^« i 

teveriaicacion 1 3 carac tgrise* 



en c 



Proc "« sel °" U tivendlcatlor, 1, caraeterisa 
« « ,» 1. „. £i ere fib«. a. «„ £ o t e™e„ t e 5t MMmntam de 
cub„l. lr . ptmr recouvrlr M em , lton ^ ^ ^ ^ surfMe 

.„ , PtocSdS selon u revelation 1, car.cteri, 4 en 

esc Irt . dl< „„ falscMuji <lMt 
8 .ine La™ tubul . lre toutes deux ^ scnslbl Jj ' 

piastres « p os 5 .a.„c „ ^ ^^^^ ^^Z" 

... ' Procede selon la revendication 1, caracteri St S 

1";:; l "r cubuui " co -" e " "^«- « « lte . l ; u 4 t 

U eo.po, ltl o„ . U .,,„„.„.. pst Irr . dl . clb „ Mr u 
faisceaux electroniques ionisants. 
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7. Procede selon La revendication 1, caracterise 

en ce que L ' on extrude du polyethylene chlore pour former l'ame tubulaire. 

8. Procede selon la revendicat ion 1, caracterise* 

en ce que l'on extrude une composition de copolymexe butadiene-acrylonitrile. 
5 pour former l'ame tubulaire. 

9. Tuyau hydraulique flexible doue de stability 
dimensionnelle, caracterise en ce qu'on l'obtient par le procede selon 
la revendication 1. 

Xo. Tuyau selon la revendication 9, caracterise , en 

10 ce que l'ame tubulaire est r£ticul£e par irradiation. 

11. Tuyau selon la revendication 9, caracterise" en ce 
que l'ame et la gaine ont £te toutes deux irradi£es avec des faisceaux 

£ lec troniques . 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
15 ce qu'on enduit l'ame avec un adh<5sif avant d'y appliquer la couche 

fibreuse de renforcement et on irradie 1' ensemble apres application de 
la couche fibreuse de renforcement, l'ame etant'ainsi collee a la couche 
fibreuse par reticulation par irradiation. 

13 t Procede selon la revendication l } caracterise en 

20 ce que des couches voisines de matiere fibreuse de renforcement sont coliees 
ensemble. 

14 # Tuyau selon la revendication 9, caracterise en 

ce que des couches voisines de matiere fibreuse de renforcement sont coliees 

ensemble. 

25 15. Tuyau selon la revendication 9, caracterise en ce 

que lesdites fibres de renforcement recouvrent au moins environ 85 7. de 
la surface de l'ame tubulaire. 

16^ Tuyau hydraulique flexible doue de stabilite 

dimensionnelle, caracterise en ce qu'on l'obtient par le procede selon 
30 la revendication 13. 

U m Tuyau selon la revendication 16, caracterise en 

ce que l'ame et la gaine ont ete toutes deux irradiees avec des faisceaux 
electroniques . 

18- Tuyau selon la revendication 16, caracterise en 

35 ce que l'ame tubulaire est en polyethylene halogene, en copolymere, 

butadiene-acrylonitrile ou en terpolymere butadiene-acry lonitri le-acide 
acrylique, durci par irradiation. 
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20 

19. Tuyau selon la revendication 9, caract^risl en ce 
que 1 ' ame . tubulaire consiste en une composition de polyethylene halogene 
irradie"e. . 

20. "Tuyau selon la revendicat ion 9, caractgrise" en ce 

5 que la gaine est r6ticule*e par irradiation et 1 1 ame est exempte de reticulation- 
par irradiation. 
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